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(57) Die Erf indung betrifft eirt Vorf ahren zur Herstellung von Anionenaustauschem mit Polyolgruppen, die 
beispielsweise zur selektiven Abtrennung und Gewinnung von Boraten, Galienaten, Arsenverbindungen und 
Telluraten aus Salzlosungtm eingesetzt warden konnen. Die Anionenaustauseher werden aus chlorrnatylierten 
Styren-OivSnytbenzen-Copotyroerisaten in dor Weise hergestellt, indem die Chlormethyfverbindung vorder 
Armnierung bei Raumtemperatur mit etner waBrigen Losung von N-Methylglukamin, die ein mit Wasser mischbares 
und alg Quellmittel fur die Chlormethylverbindung dienendes organisches Losungsmittel enthilt, vorgequollen wird. 
Die Aminierung erfolgt anschlieSend bei Tempera turen von 50 bis 100°C. 
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Erfi ndungsa nspruch : 

Verfahren zur Hersteilung von Anlonenaustauschem mit Polyolgruppen auf der Basis ein^s Styren- 
Owinylbenzen-Copoiymerisates durch Urnsetzung des halogenalkyllerten Copoiymerisates mit elner 
wa&rigen, organisches Ldsungsmitte! enthaltenden Losung eines Zuckeramins bei Temperaturen von 
50 bis 100°C in Gegenwart ernes Aminierungskatalysators, gekennzetchnet dadurch, dafc das 
halogenalfcylierte Copolymerisat vor der Aminierung bet Raumtemperatur mit elner waRrigen Losung 
von Zuckerarnin, die 20 bis 75Ma.~% eines mit Wasser mischbaren und als Quelimittel fur das 
Copolymerisat dienenden organischen Losungsmittels, bezogen auf das halogenaikylierte 
Copolymerisat, gegebenenfalls in Gegenwart eines Aminierungskatalysators l bis 5 Stunden 
vorgequoilen wird. 

Anwendungsgebiet der EHIndung r 

Anionenaustauscber mit Polyolgruppen sind in der Lege, mit Anionen, die Etemente der Hauptgruppen Ilia bis Via enthaiten, 
besonders feste Bindungen emzugehen. Seiche lonenaustauscber konnen deshalb beispiebwetse zur selekt iven Abtrennung 
undGewinnung von Boraten, Gallenaten, ArsenJten, Arsenaten und Telluraten ausSalzldsungen eingesetztwerden, 



Charakteristik der bekannten technischen Losungan 

Aus der Literatur ist befcannt, Anionenaustauschar mlt funktionellen Aminoalkohol-Gruppen durch Aminierung van 
chlormethylgruppentragenden varnetzten Copolymeren auf Styrenbasts mit einer waSrigen Losung von DFmethyiethanolamin 
herzustetlen . Wie In DE-PS 1 .049.097 und US-PS 2397.494 beschrieben ist werden dabei die ChJormethylver bindungen vor der 
Aminierung mit der wfi fcrigen Aminldsung durch BehandFung mit aromattschen oder halogenlerten all phetischen 
Kohienwasserstoffen vorgequoilen, Eine andere HersteliungsmogHchkert wi rd in der DE-AS 1.301*538 beschrieben. Die 
Aminierung eines chiormetbyiierten Styren-Dlvinylbenzen-Copolymerlsates erfolgt dabei mit einer Mischung von 
Diroethylethanolamirt, Wasser und Tetrahydrofuran bei Ruckflu litem peratur dieser Mischung. Quellung und Aminierung lauf an 
in diesem Faife gleichzeittg ab, da aus DE-OS 1.485.468 bekannt Sat daS ein vorgequodenes, cblormethyHertes Styrart- 
Divmylbenzen-Copolymensat bereits be! 10°C mit Dimethy letbanofamln reagiert 

Zur Hersteilung von fonanaustauschern mit Polyolgruppen sind ebenfalls rnehrere Herstelhrngs verfahren "in der Literatur 
beschrieben. Das wichtigste und iechntsch am einfachsten real Isierbare Harstell ungsverf ahren ist dadurch gekennzeichnet, daS 
balogenalkyllerte Copofymerisateausmonovinyl- und polyvinyiarometischen Verbtndungen, insbesondere chlormethylierte 
Styren-DivinyJbenzan-Copolymerisate rnitZuckereminen umgesetzt warden. Bevorzugt wird dabei N-Methylglukamin ICH3- 
NH^hMOHM zur Aminierung eingesetzt Dieses Herstallungsverfahren ist in den US-PS 2,813.838 und 3.567.369 beschrieben. 
Die Aminierung wird in Gegenwart eines organischen LoBungsmfttelsdurehgefuhrt, tndem sloh da$N-MethylglukamSn lost und 
welches fur die vernetzte Chlormethylverblndung ein Quelimittel darstellt Bevorzugt w*rd fflr dtese Zwecke Dlmethylformamld 
eingesetzt. Die Reaktiort wird dabef im gunatigsten Fail so durchgef Ghrt, daB das chlormethyiierte Poly rrterisat zunachs! mit dem 
Ldsungsmittel vorgequoilen und die Aminierung anschttefcenddurchgefOhrt wrrd. DasVorquellmittel braucM mit dem 
Losungsmittel fur das N-Methylglukamin jedoch nicht identtsch zu sain. So warden aJs VorqueJImittei beispieleweise auch 
Ben2an r Toluen Oder Dichlorethan angegeben, wenn ale L6$ungsrnittel fur das N-Methylglukamtn Dlmethylformamld benutzt 
wird. Ee hat sich jedoch gezeigt dalJ dieses Verfahren zur Hersteilung von lonenaustauschern mit Polyolgruppen in 
okonomiseher Hinsicht sehr ungQnstig 1st, da infolgs der ungenOgenden Losiichkeit des N*Metriy)glukamm in den in Frage 
kommenden organischen tosungsmittefn sehr groBe Mengen an wertvollen Losungsmitteln, bei^pjelswetse 
Dimethylformamid, bandtigt werden. Zum andsren bleibt infoige der schiechten Ldslichkart die Raum-Zeit-Ausbeute des 
hergesteliten lonenaustauschers niedrig. 



Zfa\ der Crfinduiig 

^el der Erfindung Ist es, ein kostengOnsttgeres Verfahren zur Hersteilung von lonenaustauschern mtt Polyolgruppen zu 
entwickeln, wobei wertvolle Losungsmittal etngespart und die Raum-Zeit-Ausbeute erhdht werden soilen. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Die Aufgaba der Erfindung bestand darin, die Aminferung eine» halogenarkylierten Copolymerisates aus mono- und 
polyvinyiaromatischen Verbindungen, bevorzugt chiormetbyOerten Styren-Divinylbenzen-Copoly merlsates mit einem 
Zuckeramm, in Gegenwart eines bitligeren und besseren Losungsmitteisfur das Zuckeramin durchzufu hmn. 
Es ist bekannt da flZuckeramine mil ihren ausgeprsgton hydrophHen Eigenschaften sioh sehr gut in Waeser Josen. Anderersetts 
ist jedoch aiuch bekannt, da 15 beispielsweise die Aminierung eines chiormathyliertan Styren«D? vinyl benzenCopolymerisates mit 
emer wafirigen Losung von N-Methylglukemin setbst bet Beaktionstemperaturen von 100*C und sehr iangen Beaktronszeiten 
nichtzueiner vollstandigen Umsetzung f Qhrt. AuSerdem bewrrken diese Reaktionsbedingungen eine erhebficheZerstorung der 
Harzkugeln. Hierbei ist es unerhebl tch, ob man gelartige Oder porose chiormethyiterte Styren-DivJnylbenzen-Copoiymerieate 
einsetzt FOhrt man die Aminierung des chlormethyiierten Styren»Divinylbenzen*Copolymerisstes mit N-Methylglukamir* in 
Anwendung der in der DE-AS 1 .301.S3S angegebenen Vorschrift in der Weise durch, indem man das Chlormethyfat sofort bei 
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Temporal u re n u bar 60X rn it der wa & r \g en, orgs n isch e n Lds ungs m tttel enthattenden Zuckeram inlosu ng u m setzt, kommt es 
ebanfalls zu einer betrachtlicben Zerstorung der Harzkugaln . Ein auf dlese Weiss hergestelitar lonenaustauscher 1st fur den 
technischen Emsatz in einem Jonenausiauscherflfter nichtgeeignet Oberraschenderwetse wurde jedoch gefimden,dafl die 
Aminierung eines balogenaJkylierten Copolymerisates aus mono- und pofyvinyiarornattechen Verbindungen m?t einem 
Zucker amin In waRriger Ldsung mdglteh ist, wenn diese Loaung em wasserldsKches organisches, els Quaflrmttel fur die 
HaEogenmethyiverbfrtdung fu ngierendes Ldsungsmfttel enthalt die Halogenrnethyiverbtndung vor der Aminierung bei 
Temperaturen von 5 bis 50°C, vorzu^sweFse bei Raumtemperatur, mit der Ldsung vorgequolien wird und enschtie&end bei 
Temperaturen von 50 bis 100°C in Gegenwart ernes Ammmrungskatalysators ammiert wird. 

Als wasserlosliche tdsungsmf ttsf konnen belspfeisweise Dirnethyiformamld, Diexan, Tetrahydrof uren oder Dimethytsuifoxld 
ejngesetzt warden, Uberraschertderweise wurde gefunden, daS es nicht erforderHch Ist, die fOr die maximal© QuaHung das 
Haloganmethylates notwendige Mange an organ&cham LosungsmitteJ zur wa£rigen Phase hlnzuzugeben. Es sind bereits 
Losungsmittelmengen von 20 bis ?5Ma*~%, bazogen auf das hakogenalkyHeite Copolymer) sat a us retch end, 
Als AmFnlarungskatal ysatoren kon nan die bei der Al kylierung von Ami nan GbKcherweise benutzten Jodverblndungea ei ngesetzt 
werden. Bevorzugt warden dabai Alkalijodide in einer Menge von 0,1 bis 1 Ma.~%» bazogen auf die eingesetzte 
HaiogenmethylatmengD, angewendet 

Die Urnsetzung der Halogenmethylverbmdung mit dern Zuckeramin wird zweckma&tgerwetse so durchgeftibrt, da& das Amln 
zu nSchat in Wasser geidst, das organtsche Losungsmittal und der Am iniarungskatalysator hinzugefugt und anschlfe&end das 
Halogenmethyiatzugegeben wird. Je nach Vernetzungsgrad und Porositat wird das Haiogenmethytet 1 bis 5 Stunden bei 
Temperaturen von 5 bis 50*0, vorzugswefee bei Temperaturen von 20 big 30 n C, geruhrt* Anschlieftand arfolgt die Aminierung 
durch Erhitzen der Suspension auf 50 bis 1 QO^C, vorzugeweise 70 bis 90°C» 

Die Reaktion ist, je nach Vemetzungagrad und Poro&rtat, nach 4 bis 1 2 Stunden beendet Als vemetzte 

Halogenmethytverbindtsngen konnen die be? dar Synthase von Anionenaustauschern ublicherweise aus Copoiymerisaten von 
mono- und polyviny laromatf schen Verbindungen hergestel [ten Chlorrnethyf ate eingesetzt werden. Bevorzugt werden In 
Suspensionspolymerteation hergestefite Copolymer! sate sue Styren und dam Vernetzer Di vinyl benzen eingesetzt, dto 
beispisisweise tn Gegenwart elnes Friedel-Crafts-Katalysators mit Monochiordimethy lather chlormethyl iert werden. Die 
CopofymeriSBte konnen In beksnnter Welse von gelartfger oder pordser Struktur ^e'rn, wobeJ jedoch^ wie bei der Hersteilung 
schwach baatscher Anionenaustauscher Fm alSgemeinen ubllch, der pordsan Struktur der Vorzug gagaben wird. Die zur 
Aminierung eingasetztert* als Zuckeramine bexeichneten Verb in dun gen stelfen ihrer chemischen Natur nach 
Poryhydroxyalky lamina dar. Die afkoholische Gruppierung besitzt dabei entweder die Struktur -C 6 H e {OH) 6 oder CbH & (0H) 4 . Die 
wichtigaten Amine mit diesen funktionelien Gruppen gahoren zur Kfasse dar Sorbityl- und Manhyl- bzw. Arabity!- und 
Rjbitylamine. 

Bevorzugt wird jedoch N*Methyborbhhylamin eingesetzt, dafi in der Utoratur tibiicherweise als N^Methylgfukamin bezeichnet 
wird. Die bal der Aminierung erhaltanen Anlonenau$tauacher besitzan infolgedassen tertlire Amtnogruppen, die dem 
Austauscher schwach bastsche Elganschaften verieihen. 



AusfGhrungsbeispiele 
Bei^piel 1 : 

Polymerisation und Ch form ethyl ierung 

Etnem polymerlsationsfahigen Gemisch, bestehend aus 270 g Styren und 30 g tecfinteehem Divinyibenzen ( atwa B0%ifl), warden 
200g 8eftzingemi$£h mit dem SiedabereSch von 180 bis ^OXzugefugt Die resuitierende Oiphasewird in bekannter VVetse in 
Suspension copolymerlsiert. Nach dem Austreiben des Benzingemisches mit Wasserdampf wird das Polymerisat getrocknet r 
1 00 g des Polymerrsates werdan in bekannter Weiae mit Monochlordimathy father in Gegenwart von 30g SnCU be! 55 bis 56°C 
chlormethyiiart Das Chlormethylat wird mit Methanol gewaschen. Es warden 300g methanoffaucfites Produkt erhaltan, Der 
Chlorwert betrigt 2t,SMa.*%. 
Aminiarung des Chlormathyiates 

In einem Su ifiarkoiben r der mit Thermometer, FtQckf fuSkGhler und ROhrar versehen 1st, werden in 300 ml destitli&rtem H 2 0 1 60 g 
N-Methylglukarnin unter Ruhren gelost. Anschtiefcend werden 50g Dimethy^formamid, 0,5 g KJ und lOOg Chlormethylat, 
methanoJfeucht, zur L&sung hinzugefiigt. Ote Suspension wird 2 Stunden bei Raumtem paratur gerQhrt Danach wird auf 70 °C 
erhftzt und B Stunden aminrert Der UberschuU an Beakttonslosung wird abgesaugt und der Austauscher mit destiltiertem H 2 0 
neutral gewaschen. Es werden 200 mt schwach basischer lonenaustauscher mit Polyolgruppen erhalten. 

Kennwerte des Austauschers: 

GesamtgewlchtskapazitaU 2,30 mvai/gtrockener Austauscher in derCr-Form 

Gesemtvolumenkapazitat; 0,85 mval/rnl wassergequoliener Austauscher in der CP-Form 

H 2 OGehalt: 51,2Ma.^% 

Amell der erhalten ge- 

biiebenen Kugein: 99,0 % 

Hestchlorgehall dss Austauschers ais Keartwert fur Vollstandigkeit der Aminierungareaktion: 0,0 Ma.- % 
8ors§urefcapezit&t be! Beiadung mit 0,1 n H3BO3 in der SauLe ^Kennwert fQr das Kompiexbiidungsvermogen): 
Gesamtvolumenkapazitit; 32r2g H3BO3/I gequoltener Austauscher 

Beispiel 2; 

in einem SulfierkoSben werden in 280ml destlHiertern H 2 0 160g N~^e?hylklukamto unter ROhren geiost, Artschfie^end warden 
75g Dioxan, 0 r 5g KJ und lOOg Chiormethylat^ das gemalS Beisplef 1 hergestatlt wird, zur Losung hinzugefugt 
Die Suspension wird 2 Stunden bei Raumtem peratur und anschiieBend 8 Stunden bei 30°C erhitzt Es warden 1 00ml schwach 
basischer Austauscher erhalten* 
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Kennwerte d*$ Austauschers: 

Gesamtvolumenkapazitat: 

B*0-Gehatt: 

Restchlorwert: 

Antet! CI bt erhalten 

gebliebenenKugeln: 



2,25 mv&lfg trocfcerter Austauseher irt der Cr~Form 

mval/ml wasse rgequ oile rw Aust a usch or In der Cr-Form 
50,4 ft4a,-% waS3ergsquoHener Austauschar In der Cr-Fprm 

38,0% 
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